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PROCEDE D'OBTENTION DE POLYMERES HYDROSOLUBLES 
POLYMERES OBTENUS ET LEURS UnUSATIONS 



5 Uinvention concerne un nouveau proccd€ dbbtention dliomopolymeres et/ou de 
copolymeres, en solution aqueuse de monom^res mono 6thyl6niquement insatures tels 
que les monom^res acryliques et/ou vinyliques peraiettant d'obtenir des polymSres 
utilisables directement. 

10 L'invention conceme 6galement les homopolym^res et/ou copolymfercs obtenus par le dit 
procede ainsi que leur utilisation comme agent d'aide au broyage et/ou de dispersion en 
suspension aqueuse de mat6riaux min^raux, ou bien encore comme s^questrant ou 
inhibiteur de precipitation et/ou d'incrustations min6rales notamment sur les surfaces de 
transferts thenniques des installations industrielles ou domestiques ou encore comme 

15 agent fluidifiant de suspensions aqueuses a base d*eau douce ou saline utilisees 
couramment comme Guides de forage dans les domaines du genie dvil, du batiment, des 
travaux publics, de la prospection et de I'extraction p^troli^re ou bien encore comme 
stabilisant de suspensions de z6olithe ainsi que comme agent anti-tartre ou encore comme 
agent de retention d'eau dans I'industrie papeti^re. 

20 

L'invention conceme enfin les dites suspensions aqueuses de mat6riaux mineraux stables 
dans le temps et fortement conccntr^es en matidres minerales ainsi que leur utilisation 
dans le domaine du papier, de la peinture, des formulations d^ergentes et nettoyantes, et 
tout autre domaine mettant en oeuvre les dites suspensions telles que notamment la 
25 c6ramique ou les fluides de forage. 

Depuis longtemps d6ja ITiomme de Tart connait divers procedes pour homopolymeriser en 
solution les monomeres acryliques et/ou vinyliques tels que notamment Tacide acrylique, 
Tacide m6thacrylique, I'anhydride mal^ique ou bien encore I'acrylamide ainsi que pour 
30 copolym6riser en solution dans Teau, I'acide acrylique avec d'autres monomeres 
mono6thyl6niquement insatur6s tels que par exemple I'anhydride mal6ique, I'acide 
itaconique, I'acrylamide, I'acide acrylamido m6tbyl propane sulfonique. 



Ainsi les brevets FR 2 751 335, EP 0 405 818, EP 0 618 240, US 4,621,127 et 



c 
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Ces suspensions aqueuses de particules minerales sont fortement coacentr€es en matieres 
min^rales et ont une viscosite Brookfield faible et stable dans le temps, mSme sans 
agitation. 

5 Ce but est atteint grice au ptoc€d€ selon Tinvention, c*est-^-dire par la mise en oeuvre de 
Tadde phosphoreux et/ou de ses sels ou encore de rhypophosphite de sodium et par la 
neutralisation au cours de la polymerisation des monom^res 6thyl6niquement insatur^s 
par ajout en continu tout d'abord de bases telles que Thydroxyde de sodium, Thydroxyde 
de potassium ou Thydroxyde de lithium puis de bases des alcalino-terreux tels que 
10 rhydroxyde de calcium, I'hydroxyde de magnesium, Toxyde de calcium ou Toxyde de 
magnesium. 

Ainsi, un des buts de llnvention est la mise au point du dit proc^de permettant d'obtenir 
des polymdres en solution en une seule 6tape. 

15 

Un autre but de I'invention est de foumir un agent d'aide au broyage et/ou de dispersion 
en suspension aqueuse de materiaux min^raux permettant d'aboutir k des dispersions 
aqueuses de particules minerales qui sont fortement concentr6es en matidre min6rale et 
20 ont une viscosit6 Brookfield faible et stable dans le temps, m€me sans agitation. 

En outre un autre but de I'invention est de foumir un agent s6questrant ou anti-tartre ou 
inhibiteur de precipitation et/ou d 'incrustations minerales lorsque le poids mol6culaire des 
dits homopolymeres et/ou copolymeres est suffisamment faible pour €tre adapt6 a la dite 
25 application. 



Outre ces buts, un objet suppl6mentaire de Tinvention est d'obtenir un agent fluidifiant de 
suspensions aqueuses utilis^es comme fluides de forage ou encore de mettre au point un 
30 stabilisant de suspensions aqueuses de zeolithes ainsi que d'obtenir un agent anti-tartre. 



De plus, un autre but de I'invention conceme les suspensions aqueuses minerales obtenues 
par la mise en oeuvre des dits agents. 
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PROCEDE D'OBTENTION DE POLYMERES HYDROSOLUBLES 
POLYMERES OBTENUS ET LEURS UnUSATIONS 



5 L'invention concemc un nouveau proc6d6 d'obtention dliomopolyindres et/ou de 
copolym^res, eh solution aqueuse de monomdres mono ethyleniquement insatur6s tels 
que les monomdres acryliques et/ou vinyliques peraiettant dbbtenir des polymferes 
utilisables directement. 

10 L'invention concerne 6galement les homopolym^res et/ou copolymSres obtenus par le dit 
proc6d6 ainsi que leur utilisation comme agent d'aide au broyage et/ou de dispersion en 
suspension aqueuse de materiaux min^raux, ou bien encore comme s6questrant ou 
inhibiteur de precipitation et/ou d 'incrustations min6rales notamment sur les surfaces de 
transferts tiiermiques des installations industrielles ou domestiques ou encore comme 

15 agent fluidifiant de suspensions aqueuses k base d'eau douce ou saline utilis6es 
couramment comme fluides de forage dans les domaines du genie civil, du bitiment, des 
travaux publics, de la prospection et de Textraction p6troli^re ou bien encore comme 
stabilisant de suspensions de ztolithe ainsi que conome agent anti-tartre ou encore comme 
agent de r6tention d'eau dans I'industrie papeti^re. 

20 

L'invention conceme enfin les dites suspensions aqueuses de materiaux mineraux stables 
dans le temps et fortement concentr6es en matiSres min^rales ainsi que leur utilisation 
dans le domaine du papier, de la peinture, des formulations d€tergentes et nettoyantes, et 
tout autre domaine mettant en oeuvre les dites suspensions telles que notamment la 
25 ceramique ou les fluides de forage. 

Depuis longtemps d€}k I'homme de I'art connait divers precedes pour homopolym6riser en 
solution les monom^res acryliques et/ou vinyliques tels que notamment I'acide acrylique, 
I'adde m6thacrylique, Tanhydride mal6ique ou bien encore I'acrylamide ainsi que pour 
30 copolym^riscr en solution dans I'eau, Tacide acrylique avec d'autres monom^res 
mono6thyUniquement insatur^s tels que par exemple I'anhydride mal€ique, I'acide 
itaconique, I'acrylamide, I'acide acrylamido m€tbyl propane sulfonique. 



Ainsi les brevets FR 2 751 335, EP 0405 818, EP 0 618 240. US 4,621.127 et 



EP 0 792 890 decrivent des procedds de polymerisation de Tacide acrylique. 

De meme Hiomme de I'art dispose du brevet US 4 301 266 qui decrit un proced^ de 
fabrication de polymeres d'acide acrylique ayant Ilnconvenient de necessiter la mise en 
oeuvre de solvant du type isopropanol ainsi que de necessiter un travail sous pression, et 
une distillation afin d*eiiminer le solvant. 

Enfin lliomme du metier connatt encore les brevets FR 2 539 137, EP 0 542 644 ou 
encore EP 0 516 656 enseignant que la neutralisation avec des alcalino-terreux de 
polymeres acryliques permet d'obtenir des agents de broyage du carbonate de calcium en 
voie humide, ces suspensions etant particulidrement stables dans le temps. 

Mais toutes ces techniques de polymerisation bien connues de I'hoimne du mirier 
necessitent une etape de neutralisation de la solution polymere obtenue sous forme acide 
ou partiellement neutralisee ult6rieurement k la reaction de polymerisation obligeant alors 
le producteur de ces polymdres soit k s'6quiper d'un materiel specifique h la 
polymerisation et d'un autre type de materiel propre aux reactions de neutralisation soit k 
occuper pendant plus longtemps les reacteurs de polymerisation, ce qui a pour 
consequence de diminuer la productivite de Tinstallation et done d'augmentcr le coflt des 
produits. 

Confrontee k ces divers inconvenients qui ne peuvent satisfaire pleinement lliomme de 
Tart, la Demanderesse a trouve, d'une mani^re surprenante, que des agents dispersants ^ 
et/ou d'aide au broyage de matieres minerales, k grande efficacite peuvent 6tre obtenus 
par la polymerisation de I'addc acrylique et de monom^res ethyieniquement insatures en 
utilisant I'acide phosphoreux et/ou ses sels ou encore rhypophosphite de sodium a 
condition qu'au oours du precede de polymerisation, des agents de neutralisation 
constitues d'alcalino-terreux soient introduits dans le milieu reactionnel apr^s la 
neutralisation partielle du ou des monomdres par un ion alcalin tel que notamment le 
sodium, le potassium ou encore le lithium ou analogue. 



Cette reaction particuli^re permet alors d'obtenir en une seule etape (la polymerisation et 
la neutralisation etant simultanees) un agent d'aide au broyage et/ou de dispersion en 
suspension aqueuse de materiaux mineraux. 
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Ces suspensions aqueuses de particules minerales sont fortement concentr^es en matieres 
minerales et ont une viscosite Brookfield faible et stable dans le temps, meme sans 
agitation. 

5 Ce but est atteint grace au precede selon I'invention, c'est-^-dire par la mise en oeuvre de 
Tacide phosphoreux et/ou de ses sels ou encore de Thypophosphite de sodium et par la 
neutralisation au cours de la polymerisation des monomeres 6thylemquement insatur6s 
par ajout en continu tout d'abord de bases telles que Thydroxyde de sodium, Thydroxyde 
de potassium ou I'hydroxyde de lithium puis de bases des alcalino-terreux tels que 
10 rhydroxyde de calcium, I'hydroxyde de magnesium, I'oxyde de calcium ou Toxyde de 
magnesium. 

Ainsi, un des buts de rinvention est la mise au point du dit procede permettant d*obtenir 
des polymdres en solution en une seule 6tape. 

15 

Un autre but de I'invention est de foumir un agent d'aide au broyage et/ou de dispersion 
en suspension aqueuse de materiaux min^raux permettant d'aboutir k des dispersions 
aqueuses de particules minerales qui sont fortement concentr6es en mati^re min^rale et 
20 ont une viscosite Brookfield faible et stable dans le temps, mgme sans agitation. 

En outre un autre but de Hnvention est de foumir un agent sequestrant ou anti-tartre ou 
inhibiteur de precipitation et/ou d'incrustations minerales lorsque le poids moleculaire des 
dits homopolymeres et/ou copolymeres est suffisamment faible pour 8tre adapts k la dite 
25 application. 

Outre ces buts, un objet supplementaire de I'invention est d'obtenir un agent fluidifiant de 
suspensions aqueuses utilis6es comme fiuides de forage ou encore de mettre au point un 
30 stabilisant de suspensions aqueuses de z6olithes ainsi que d'obtenir un agent anti-tartre. 



De plus, un autre but de l*invention conceme les suspensions aqueuses minerales obtenues 
par la mise en oeuvre des dits agents. 



4 



Enfin, un autre but de Tinvention conceme 1 'utilisation de ces suspensions aqueuses 
min6rales dans les domaines de la charge de masse et du couchage du papier ainsi que de 
la peinture, de la ceramique, de la d^tergence et des boues de forage. 

5 

Ainsi le proced^, selon Tinvention, d'obtention d*homopolymeres et/ou copolym^res, en 
solution aqueuse, de monomeres 6thyl£niquement insatur^s se caract^rise par la mise en 
oeuvre de I'acide phosphoreux et/ou de ses sels ou encore de Thypophosphite de sodium 
et par la neutralisation au cours de la polymerisation des monomSres 6thyl6niquement 
10 insatur^s par ajout en continu tout d'abord de bases telles que Thydroxyde de sodium, 
rhydroxyde de potassium ou Thydroxyde de lithium puis de bases des alcalino-terreux 
tels que Thydroxyde de calcium, Toxyde de calcium, Thydroxyde de magnesium ou 
Toxyde de magnesium. 

15 

Le ou les monomeres ethyl6niquement insatur^s sont choisis parmi Tun au moins des 
monomeres ou comonomdres anioniques 6thyleniquement insatures tels que I'acide 
acrylique et/ou m^thacrylique, itaconique, crotonique, fiimarique, anhydride mal6ique ou 
encore, isocrotonique, aconitique, m6saconique, sinapique, und6cyl6nique, ang61ique, 
20 Tacide acrylamido methyl propane sulfonique ( design6 dans la suite de la description par 
AMPS), le m^thaUylsulfonate de sodium ou sont ^ventuellement choisis parmi les 
comonom^res non ioniques ethyl6niquement insatures tels que I'acrylamide et/ou le 
m^thacrylamide. 

25 Le ou les monomeres ethyleniquement insatures sont preferentiellement choisis parmi 
I'acide acrylique ou m6thacrylique et de maniere tres pref6rentielle, Tinvention met en 
oeuvre I'acide acrylique uniquement. 

Dans le proced6 selon I'invention, la reaction d'homopolym^risation ou de 
30 copolym^risation et quel que soit le rapport ponderal des monomeres, se realise, par la 
mise en oeuvre de I'acide phosphoreux et/ou de ses sels ou encore de I'hypophosphite de 
sodium en quantity d^terminee en fonction du poids mol^culaire souhait^ pour le 
polym&re, en presence ^ventuellement de tout ou partie de Teau n^ssaire pour obtenir 
une solution homog^ne. 
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Tout ou partie de la quantite dudit acide phosphoreux et/ou de ses sels ou encore dudit 
hypophosphite de sodium, peut etre introduite totalement en pied de cuve de 
polymerisation ou bien ajout6e tout au long de la polymerisation parallelement aux autres 
charges. 

5 

Ces autres charges qui peuvent £tre choisies parmi les initiateurs de polymerisation bien 
connus de Thomme du metier tels que notamment I'eau oxyg^n^e seule ou en m61ange 
avec des sels m6talliques par exemple de fer ou de cuivre, I'hydroperoxyde de tertio- 
butyle, ou encore les persulfates de sodium ou de potassium, et analogues. 

10 

La quantite totale d'acide phosphoreux et/ou de ses sels ou encore d 'hypophosphite de 
sodium mise en oeuvre dans le proced6 selon Tinvention est sup^rieure ou 6gale k 0,5 % 
en poids par rapport k la masse totale du ou des monomeres constitutifs du polymere 
selon rinvention. 

15 

Dans le proc6d6 selon rinvention, les bases utilis^es sont choisies parmi lliydroxyde de 
sodium, lliydroxyde de potassium, ou lliydroxyde de lithium. 

Elles peuvent €tre ajout^es sous forme de solution mais aussi sous forme de pastilles ou 
20 sous forme de poudre. 

Les bases des alcalino-terreux utilis^es sont choisies parmi I'hydroxyde de calcium, 
I'oxyde de calcium, Thydroxyde de magn6sium ou Toxyde de magnesium. 

25 Ces demi^res peuvent etre ajout6es sous forme de suspension ou sous forme de poudre 
mais aussi sous forme de sels des monomeres anioniques correspondants tels que 
notamment sous forme d'acrylate ou m6thacrylate de calcium et/ou de magnesium. 

D est a noter egalement que dans le proc6d6 selon I'invention, le poids moleculaire du 
30 copolym^re souhait6 n*est pas seulement fonction de la quantity d'initiateurs utilis6e mais 
aussi du taux de phosphore mis en jeu ainsi que de la concentration du milieu. 



Le polyni6risat obtenu peut aussi €tre traits par tout moyen connu pom- en ^liminer I'eau 
et Hsoler sous la forme d*une fine poudre et IHitiliser sous cette forme. 
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Selon une variante de Tinvention, les polym^res en solution selon rinvention obtenus par 
le proced6 selon rinvention et destines a etre utilises comme agent d'aide au broyage 
et/ou de dispersion, comme agent sequestrant ou inhibiteur de precipitation el/ou 
d'incrastation ou encore conune agent fluidifiant de suspensions aqueuses telles que des 
5 fluides de forage ou enfin comme agent stabilisant de z^lithe peuvent 6tre ult6rieurement 
fractionn6s, par les moyens de fractionnement bien connus de Thomme de Tart. 

Lcs polymdres selon I'invention se caract^risent en ce qu'ils sent obtenus par le proc€d6 
selon I'invention. 

10 

De plus Us se caract6risent en ce que le taux de neutralisation des sites acides actifs sont 
compiis entre 40 % et 90 % bomes incluses pour les ions alcalins tels que le sodium, le 
potassium ou le lithium et entre 10 % et 60 % bomes incluses pour les ions alcalino- 
terreux tels que le calcium et le magnesium. 

15 

Les homopolymeres et/ou copolym^res destines a etre utilises selon I'invention comme 
agent de dispersion et/ou d'aide au broyage ou bien encore conune fluidifiant pour boues 
de forage ou comme stabilisant de suspensions de z6olithe dans les compositions 
d6tergentes ont g6n6ralement un poids mol6culaire en poids M;^ oompris entre 2000 et 
20 16000, d6termin6 par GPC aqueuse dont les standards, utilises comme 6talons, 
appartiennent k une s6rie de polyacrylates de sodium commercialism par la soci^t^ 
Polymer Standards Service sous les noms de PSS-PAA variant de 18K k 2K. 

De mfime lorsque le polymdre et/ou copolymdre selon I'invention, obtenu par le proced6 
25 de rinvention est mis en oeuvre dans le traitement des eaux industrielles et/ou 
domestiques dans le but de conffirer k ces milieux des effets anti-tartre et anti-corrosion 
par exemple ou bien alors est mis en oeuvre dans le domaine de I'osmose inverse et de 
Tultrafiltration dans le but de complexer les cations presents, son poids moleculaire en 
poids est oompris entre 2000 et 10000, d^tennin^ selon la meme methode de mesure 
30 GPC que celle decnte ci-dessus. 

En pratique reparation de delitage de la substance min6rale k disperser consiste a preparer 
sous agitation une solution aqueuse de I'agent de dispersion selon I'invention dans 
laquelle est introduite la substance min6rale k disperser qui peut 6tre d*origines tihs 
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diverses telles que le carbonate de calcium naturel ou synthetique, les dolomies, le sulfate 
de calcium, le dioxyde de titane, les pigments lamellaires tels que par exemple le mica, le 
kaolin c'est-^-dire toutes les substances min^rales qui doivent 6tre mises en suspension et 
dispersees pour etre utilisables dans des applications aussi diversifies que Tenduction des 
5 papiers, la pigmentation des peintures, la ceramique, les fluides de forage ou encore la 
d6tergence. 

De m€me, en pratique, Toperation de broyage de la substance mindrale k aMner consiste k 
broyer la substance minirale avec un corps broyant en particules tres fines dans un milieu 
10 aqueux contenant I'agent de broyage. On forme une suspension aqueuse de la substance 
min6rale a broyer, dont les grains ont une dimension initiale au plus egale a 50 microns, 
en une quantity telle que la concentration en matiere s^che de ladite suspension est d'au 
moins 70 % en poids. 

15 A la suspension de la substance min6ra]e a broyer, on ajoute le corps broyant de 
granulom6trie avantageusement comprise entre 0,20 et 4 millimetres. Le corps broyant se 
pr6sente en g6n6ral sous la forme de particules de materiaux aussi divers que Toxyde de 
silicium, I'oxyde d*aliuninium, Toxyde de zirconium ou de leurs melanges, ainsi que les 
r6sines synth6tiques de haute duret€, les aciers, ou autres. Un exemple de composition de 

20 tels corps broyants est donnd par le brevet FR 2 303 681 qui d6crit des 61€ments broyants 
formes de 30 1 70 % en poids d'oxyde de zirconium, 0,1 a 5 % d'oxyde d*aluminium et de 
5 a 20 % d'oxyde de silicium. Le corps broyant est de pr6f6rence ajout6 h la suspension en 
une quantity telle que le rapport en poids entre ce mat6riau de broyage et la substance 
minerale a broyer soit d'au moins 2/1, ce rapport etant de preference compris entre les 

25 limites 3/1 et 5/1. 

Le melange de la suspension et du corps broyant est alors soumis k Taction micanique de 
brassage, telle que celle qui se produit dans un broyeur classique ^ micro-elements. 

30 

L'agent d'aide au broyage et/ou de dispersion selon l*invention est 6galement introduit au 
sein du melange forme par la suspension aqueuse de substances minirales et par le corps 
broyant k raison de 0,2 2 % en poids de la fraction sechie desdits polym^res par rapport 
k la masse s^cfae de la substance min6rale k affiner. 
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Le temps necessaire pour aboutir a une excellente finesse de la substance min^rale apres 
broyage varie selon la nature et la quantite des substances minerales a broyer, et selon le 
mode d'agitation utilise et la temperature du milieu pendant Toperation de broyage. 

La portde et Hnt^r^t de llnvention seront mieux pergus grice aux exemples suivants qui 
ne sauraient ^tre limitatifs : 

E.xemple 1 : 

Get exemple a pour but d'illustrer le proced6, selon Tinvention, d'obtention 
dliomopolym^res ou copolymeres de I'acide acrylique par Tajout, tout au long de la 
reaction de polymerisation, des agents de neutralisation en commengant par la base 
correspondante a Tion alcalin. 

Pour ce faire, dans un reacteur de polymerisation pr6alablement chauffe et rempli dHme 
charge compos^e d'eau, d'acide phosphoreux et de la quantite de sonde necessaire k 
neutraliser ce dit acide, ou bien d'hypophosphite de sodium, on r6alise les divers essais 
qui suivent. 

EssainM: 

Dans un reacteur en verre de 2 litres equips d'une agitation, dW thennometre et dHin 
syst^me de refroidissement, on prepare k temperature ambiante une charge appelee pied 
de cuve compos6e de 104 grammes d'eau, 43,9 grammes de soude a 50 % et 45 grammes 
d'acide phosphoreux a 97 %. 

Pendant la mont6e en temp6rature du pied de cuve, on prepare quatre charges a introduire 
pendant la dur^e de polymerisation. 

Dans ce but on introduit dans un premier becher 450 grammes d*acide aciylique i 100 %, 
dans un deuxidme bedier 25 grammes d'eau oxygenee k 130 volumes et 80 grammes 
d'eau, dans un troisieme bedier 350 grammes de soude Ik 50 % et enfin dans un quatri^me 
becher 70 grammes d'hydroxyde de calcium et 180 grammes d*eau. 
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Le peroxyde d'hydrogene ainsi que I'acide acrylique sont ajout^s s6par6ment et en 
continu durant les deux heures de la polymerisation. 

La soude contenue dans le troisieme b6cher est ajoutee proportionnellement a Tacide 
5 acrylique et en continu. Lorsque toute la soude est injectee, la chaux contenue dans le 
quatri^me b6dier est k son tour ajout6e jusqu'a la fin de Tinjection de Tacide acrylique. 

Le polym^risat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orang^e 
conespondant k un polyacrylate de sodium et de calcium totalement neutralist dans un 
10 rapport correspondant h une neutralisation des sites actifs tgale i 70 % par le sodium et 
30 % par le calcium. Le poids mol6culaire M;; du polyacrylate ainsi obtenu selon 
r invention est 6gal h 4400 determine selon la mtthode GPC cit6e plus haut 

Essai 2 : 

15 Get essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode op6ratoire et les memes 
quantit6s de reactif que Tessai n** 1 a I'exception de la quantite d'eau oxyg6n6e qui est 
multipli6e par 0,68. 

Le polym6risat alors obtenu en une seule 6tape est une solution jaune orangte 
20 correspondant k un polyacrylate de sodium et de calcium totalement neutralist dans un 
rapport correspondant k une neutralisation des sites actifs €gale a 70 % par le sodium et 
30 % par le calcium. Le poids moltculaire du polyacrylate ainsi obtenu selon 
I'invention est 6gal k 5000 d6termin€ selon la mtthode GPC citte plus haut. 

25 Essai n** 3 : 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le m8me mode optratoire et les mimes 
quantitts de reactif que Tessai 1 k i'exception de la quantity d'eau oxygtnte qui est 
multiplite par 0,60. 

30 Le polym^risat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangte 
correspondant k un polyacrylate de sodium et de calcium totalement neutralist dans un 
rapport correspondant k une neutralisation des sites actifs tgale a 70 % par le sodium et 
30 % par le calcium. Le poids moltculaire M;; du polyacrylate ainsi obtenu selon 
rinvention est tgal k 6200 dttermine selon la mtthode GPC cittc plus haut. 
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Essai n** 4 : 

Cet essai est cffectue avec le meme materiel, le mtmc mode op^ratoire et les m€mes 
qiiantit6s de reactif que I'essai nM ^ rexception de la quantity d*eau oxyg€n^e qui est 
inultipli6e par 0,15. 

Le poIym6risat alors obtenu en une seule 6tape est une solution jaune orangte 
correspondant k un polyaciylate de sodium et de calcium totalement neutralist dans un 
rapport correspondant a une neutralisation des sites actifs egale a 70 % par le sodium et 
30 % par le calcium. Le poids moleculaire M;;^ du polyacrylate ainsi obtenu selon 
rinvention est egal a 7200 d6tennin6 selon la methode GPC cit6e plus haut. 

Essai n° 5 : 

Cat essai est effectud avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes 
quantites de r6actif que Tessai n** 1 a I'exception de la quantity d'acide phosphoreux et de 
la quantity de soude presente dans le pied de cuve qui sont multiplites par 0,84. 

Le polymtrisat alors obtenu en une seule 6tape est une solution jaune orangte 
correspondant k un polyacrylate de sodium et de calcium totalement neutralise dans un 
rapport correspondant a une neutralisation des sites actifs egale ^ 70 % par le sodium et 
30% par le calcium. Le poids moleculaire M;; du polyacrylate ainsi obtenu selon 
rinvention est tgal h 5500 d6tennin6 selon la mtthode GPC citee plus haut. 

Essai n"^ 6 : 

Cet essai est effectu6 avec le mSme materiel, le meme mode operatoire et les memes 
quantites de reactif que I'essai n** 1 ^ Texception de la quantity d'acide phosphoreux qui 
est multipliee par 1,10 et de la quantity de soude presente dans le pied de cuve qui est 
multipliee par 1,10. 

Le poljnntrisat alors obtenu en une seule 6tape est une solution jaune orang6e 
correspondant k un polyacrylate de sodium et de calcium totalement neutralist dans un 
rapport correspondant k une neutralisation des sites actifs tgale ^ 70 % par le sodium et 
30 % par le calcium. Le poids moltculaire M;; du polyacrylate ainsi obtenu selon 
rinvention est tgal k 3800 determine selon la mtthode GPC cit6e plus haut. 
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Essai n" 7 : 

Dans un reacteur en verre de 2 litres equipe d'une agitation, d'un thermom^tre et d'un 
systeme de refroidissement, on prepare a temperature ambiante une charge appelee pied 
de cuve composee de 104 grammes d'eau, 43,9 grammes de soude a 50 % et 45 graimnes 
5 d'acide phosphoreux a 97 %. 

Pendant la mont6e en temperature du pied de cuve, on prepare dnq charges k introduire 
pendant la dur6e de polymerisation. 

10 Dans ce but on introduit dans un premier b^cher 450 grammes d'acide acrylique h 100 %, 
dans un deuxi^me b6dier 15 granmies d'eau oxyg€n6e k 130 volumes et 65 grammes 
d*eau, dans un troisieme b^cher 20 grammes de persulfate de sodium et 60 granunes 
d'eau, dans un quatrieme becher 237 grammes de soude i 50 % et enfin dans un 
cinqui^me becher 226 grammes d 'hydroxy de de magnesium ^ 40 % dans I'eau. 

15 

Jja. soude conte nue da ns le quatrieme becher est ajoutee en continu durant la premiere 
heure de polymerisation en meme temps que I'eau oxygen6e alors que I'hydroxyde de 
magnesium contenu dans le cinquieme est ajoute en continu durant la deuxieme heure de 
polymerisation en m6me temps que la solution de persulfate. L'acide acrylique est ajoute 
20 en continu durant les deux heures. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee 
correspondant k un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralise dans 
un rapport correspondant k une neutralisation des sites actifs egale k 50% par le sodium et 
25 50% par le magnesium. Le poids moieculaire M;^ du polyacrylate ainsi obtenu selon 
I'invention est egal k 3800 determine selon la methode GPC citee plus haut. 

Essai n** 8 : 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le m8me mode operatoire et les memes 
30 quantites de reactif que Tessai n"" 7 a I'exception de la mise en oeuvre d'un seul catalyseur 
k savoir 20 grammes de persulfate de sodium dans 120 grammes d'eau. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee 
correspondant a un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralise dans 



12 



un rapport correspondant a une neutralisation des sites actifs 6gale a 50 % par le sodium 
et 50 % par le magnesium. Le poids mol6culaire M;^du polyaciylate ainsi obtenu selon 
I'invention est egal k 8600 d6termin6 selon la m6thode GPC cit6e plus haut. 

Essai n"* 9 : 

Get essai est e£fectu6 avec le meme materiel, le mame mode op6ratoire et les memes 
quantit^s de r^actif que Tessai n** 7 i I'exception de la quantity de persulfate de sodium, 
dilu6 kl % dans Teau, qui est multipli6e par 0,30 et ^ I'exception de la quantity d'eau 
oxyg^nee, dilu6 ^ 12 % dans I'eau, qui est multipliee par 0,66. 

Le polym^risat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orang6e 
correspondant k un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralist dans 
un rapport correspondant h une neutralisation des sites actifs tgale ^ 50 % par le sodium 
et 50 % par le magnesium. Le poids mol6culaire M;7du polyacrylate ainsi obtenu selon 
I'invention est 6gal a 10000 dcteraiine selon la mtthode GPC citee plus haut. 

Essai n" ;LQ: 

Get essai est effectut avec le meme materiel, le m6me mode optratoire et les m6mes 
quantit6s de r^actif que I'essai n* 9 i I'exception de la quantity de d'eau oxyg6n6e, dilu6 h 
12,5% dans l*eau, qui est multipliee par 0,30. 

Le polymtrisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee 
correspondant k un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralist dans 
un rapport correspondant k une neutralisation des sites actifs tgale ^ 50 % par le sodium 
et 50 % par le magnesium. Le poids moleculaire M;^ du polyacrylate ainsi obtenu selon 
rinvention est egal a 12600 d6temiin€ selon la mtthode GPC cit^e plus haut. 

Essai n"ll: 

Dans un rtacteur en veire de 2 litres tquipt d*une agitation, d*un thermomtoe et d'un 
systSme de refroidissement, on prepare a temperature ambiante une charge appel6e pied 
de cuve oomposte de 104 grammes d'eau et 11,3 grammes d*hypophosphite de sodium 
cristallist avec une molecule d'eau. 
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Pendant la mont^e en temperature du pied de cuve, on pr6pare six charges a introduire 
pendant la dur6e de polymerisation. 

Dans ce but on introduit dans un premier b6cher 450 grammes d'acide acrylique k 100 %, 
5 dans un deuxieme becher 15 grammes d'eau oxygenee a 130 volumes et 65 grammes 
d*eau, dans un troisi^me b6cher 10 grammes de persulfate de sodium et 70 grammes 
d'eau, dans un quatri^me becher 237 grammes de soude h 50%, dans un cinqui^me b6cher 
226 granmies d'hydroxyde de magnesium k 40% dans Teau et dans un sixi^me becher 33 
grammes d'hypophosphite de sodium oistallise avec une molecule d'eau dilu^ dans 40 
10 grammes d'eau. 

La soude contenue dans le quatrieme b6cher est ajout^e durant la premidre beure de 
polymerisation en meme temps que I'eau oxyg^n^e alors que I'hydroxyde de magnesium 
contenu dans le cinqui^me est ajoute durant la deuxieme heure de polymerisation en 
15 meme temps que le persulfate de sodium. 

L'acide acrylique et rhypophosphite de sodium sont ajoutes en continu et separement 
pendant toute la duree de la polymerisation. 

20 

Le pol3nnerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee 
correspondant a un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralise dans 
un rapport correspondant k une neutralisation des sites actlfs egale ^ 50 % par le sodium 
25 et 50 % par le magnesium. Le poids moieculaire M;^ du polyacrylate ainsi obtenu selon 
r invention est egal k 2400 determine selon la methode GPC citee plus haut. 

Essai n° 12 : 

Get essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes 
30 quantites de reactif que I'essai n^ 11 a Texception de la quantite d'hypophosphite de 
sodium en pied de cuve qui est multipliee par 0,59 et de celle ajoutee en continu qui est 
multipliee par 0,62. Enfin Tinitiateur est uniquement constitue de 20 grammes de 
peroxyde d'hydrog^ne k 130 volumes dilues dans 140 grammes d'eau. Cette solution est 
injectee en continu durant les deux heures de polymerisation. 
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Lc polymerisat alors obtenu en une seule ^tape est une solution jaune oiang6e 
correspondant a un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralise dans 
un rapport correspondant h une neutralisation des sites actifs 6gale i 50 % par le sodium 
et 50 % par le magnesium. Le poids moleculaire MJdu polyacrylate ainsi obtenu selon 
I'invention est £gal a 5500 determine selon la m6thode GPC citee plus haut. 

Essai n" 13: 

Get essai est e£fectu6 avec le meme materiel, le m£me mode op^ratoire et les mfimes 
quantit6s de reactif que I'essai n** 11 i Texccption de la quantity d'hypophosphite de 
sodium en pied de cuve qui est multipliee par 0,59 et de celle contenue dans le sixieme 
b^cber qui est multipliee par 0,62. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule 6tape est une solution jaune orangee 
correspondant k un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralise dans 
un rapport correspondant a une neutralisation des sites actifs egale a 50 % par le sodium 
et 50 % par le magnesium. Le poids mol6culaire MJ'du polyacrylate ainsi obtenu selon 
I'invention est 6gal a 6000 determine selon la methode GPC citee plus haut. 

Essai n** 14: 

Get essai est effectue avec le m^me materiel, le mdme mode operatoire et les memes 
quantites de reactif que Tessai n* 11 h Texception de la quantite d'hypophosphite de 
sodium en pied de cuve qui est multipliee par 0,40 et de celle contenue dans le sixieme 
becfaer qui est multipliee par 0,42. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee 
correspondant k un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralise dans 
un rapport correspondant k une neutralisation des sites actifs egale i 50 % par le sodiimi 
et 50 % par le magnesium. Le poids moleculaire NCdu polyacrylate ainsi obtenu selon 
I'invention est egal k 8350 determine selon la methode GPG citee plus haut. 

gssaUliS: 

Get essai est effectue avec le mSme materiel, le mSme mode operatoire et les m^mes 
quantites de reactif que I'essai n* 11 I'exception de la quantite d'hypophosphite de 
sodium en pied de cuve qui est multipliee par 3,98, de celle contenue dans le sixieme 
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b6cher qui est nulle, et enfin a T exception de la quantity d'eau oxyg6n6e contenue dans le 
second b^cher qui est multipli6e par 0,66 et de la quantite de persulfate de sodium 
contenue dans le troisieme becher qui est multipliee par 0,60. 

5 Le polymeiisat alors obtenu en une seule 6tape est une solution jaune orang6e 
correspondant i un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralist dans 
un rapport correspondant k une neutralisation des sites actifs 6gale k 50 % par le sodium 
et 50 % par le magnesium. Le poids moleculaire du polyacrylate ainsi obtenu selon 
I'invention est tgal k 9700 dttennint selon la methode GPC cit6e plus haut. 

10 

Essai n° 16 : 

Get essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode op^ratoire et les mSmes 
quantit6s de reactif que I'essai n° 12 a I'exception de la quantity de soude mise en oeuvre 
15 qui correspond k une neutralisation de 40 % des sites acides acti£s et de celle d'hydroxyde 
de magnesium qui correspond k une neutralisation de 60 % des sites acides actifs. 

Le polymtrisat alors obtenu en une seule 6tape est une solution jaune orang6e 
correspondant a un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralist dans 
20 un rapport correspondant a une neutralisation des sites actife tgale k40 % par le sodium 
et 60 % par le magntsium. Le poids mol6culaire M;;; du polyacrylate ainsi obtenu selon 
I'invention est 6gal k 4300 dttermiat selon la mtthode GPC citte plus haut. 




25 Essai n° 17 : 

Get essai est effectut avec le m€me materiel, le meme mode optratoire et les memes 
quantitts de reactif que I'essai n° 16 k I'exception de la quantite d'hydroxyde de 
magnesium qui est multiplite par 0,416. 

30 Le polymerisat alors obtenu en une seule 6tape est une solution jaune orangte 
correspondant it un polyacrylate de sodium et de magnesium partiellement neutralist dans 
un rapport correspondant k une neutralisation des sites actifs tgale ^ 50 % par le sodium 
et 25 % par le magnesium. Le poids moltculaire M;; du polyacrylate ainsi obtenu selon 
I'invention est tgal k 5000 dttermint selon la mtthode GPC cit6e plus haut. 
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n est a noter dans cet essai que, pour la mesure du poids mol€culaire par GPC, le 
polymere a ete neutralise totalement 50 % par le sodium et 50 % par le magnesium. 

Essai n** 18 : 

Cet essai est effectu6 avec le mcme materiel, le meme mode operatoire et les mfimes 
quantit^s dc r€actif que I'essai n** 4 a Texccption de la quantity d'cau oxygenee qui est 
multipK6e par 4,08 ainsi qu'^ I'exception de la quantity de soude mise en ceuvre qui 
correspond a une neutralisation de 80 % dcs sites acides actifs et de ceUe d*hydroxyde de 
calcium qui correspond h une neutralisation de 20 % des sites acides actifs. 

Le polym^risat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orang6e 
correspondant a un polyacrylate de sodium et de calcium totalement neutralist dans un 
rapport correspondant ^ une neutralisation des sites actifs tgale a 80 % par le sodium et 
20 % par le calcium. Le poids moltculaire du polyacrylate ainsi obtenu selon 
I'invention est tgal a 6000 detennin6 scion la mdthodc GPC citee plus haut. 

Essai n^ 19 : 

Cet essai est effectu6 avec le meme materiel, le mSme mode operatoire et les m6mes 
quantit6s de reactif que I'essai n* 12 ^ Fexception de la quantity d'hydroxyde de calcium 
mise en ceuvre qui correspond k une neutralisation de 25 % des sites acides actife et de 
celle d'hydroxyde de magnesium qui correspond i une neutralisation de 25 % des sites 
acides actife, ces deux hydroxydes alcalino-terreux ^tant ajout^s pendant la deuxi^me 
heure de polym6risation. 

Le polym6risat alors obtenu en une seule ttape est une solution jaune orangee 
correspondant a un polyaciylate de sodium, de magn6sium et de calcium totalement 
neutraUst dans un rapport correspondant ^ une neutralisation des sites actifs 6gale a 50 % 
par le sodium, 25 % par le magnesium et 25 % par le calcium. Le poids moleculaire M;; 
du polyacrylate ainsi obtenu selon I'invention est egal a 5730 d6termin€ selon la mtthode 
GPC citee plus haut. 

Essai n^20 : 

Dans un rtacteur en verrc de 2 litres dquipt dHine agitation, dhm thennomfitre et dW 
systdme de refroidissement, on prepare k temperature ambiante une charge appelee pied 
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de cuve compos^e de 104 graimnes d'eau, 43,9 grammes de soude a 50 % et 45 grammes 
d'acide phosphoreux k 97 %. 

Pendant la mont6e en temperature du pied de cuve, on prepare cinq charges k introduire 
pendant la dur^e de polymerisation. 

Dans ce but on introduit dans un premier b^cher 225 grammes d'acide acrylique k 100 %, 
dans un deuxieme b^cher 15 grammes d'eau oxygen6e a 130 volumes et 65 grammes 
d'eau, dans un troisidme becher 10 grammes de persulfate de sodium et 70 grammes 
d'eau, dans un quatrieme becher 237 grammes de soude a 50% et enfin dans un 
cinquieme becher 233 grammes d'eau et 225 grammes d'acide acrylique k 100 % ayant 
prealablement reagi avec 226 grammes d'hydroxyde de magnesium k 40% dans I'eau. 

La soude contenue dans le quatrifeme b6cber est ajout6e en continu durant la premiere 
heure de polymerisation en meme temps que Teau oxygen^e alors que Tacrylate de 
magnesium contenu dans le cinquidme est ajoute en continu durant la deuxieme heure de 
polymerisation en mSme temps que le persulfate. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee 
correspondant a un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralise dans 
un rapport correspondant k une neutralisation des sites actifs egale a 50 % par le sodium 
et 50 % par le magnesium. Le poids moleculaire M;^ du polyacrylate ainsi obtenu selon 
rinvention est egal a 9500 detemiine selon la methode GPC citee plus haut 

Essai n°21 : 

Get essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les mSmes 
quantites de reactif que I'essai n* 2 a Fexception du fait que le quatridme becher contient 
30 % de la quantite totale de Pacide acrylique et que ce dernier a prealablement reagi avec 
la chaux. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee 
correspondant k un polyacrylate de sodium et de calcium totalement neutralise dans un 
rapport correspondant k une neutralisation des sites actifs egale ^ 70 % par le sodium et 
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30 % par le calcium. Le poids mol^culaire M;^ du polyacrylatc ainsi obtenu selon 
r invention est egal h 11500 d^teimin6 selon la mdthode GPC cit6e plus haut 

Essai n°22 : 

Get essai est effectu6 avec le meme materiel, le meme mode op6ratoire et les memes 
quantit^s de reactif que Tessai n** 1 ^ I'exception du premier b6cher qui contient 400 
grammes d'acide acrylique a 100 % et 50 grammes d'acrylamide, du troisi^me b6cher qui 
contient 312 grammes de soude a 50 % et enfin du quatritoe b^cher qui contient 63 
grammes d'hydroxyde de calcium. 

Le polym6risat alors obtenu en une seule 6tapc est une solution jaune orang^ 
coiTcspondant k un copolymdre adde aoylique-acrylamide totalement neutralist par I'ion 
sodium et par Tion calcium dans un rapport correspondant k une neutralisation des sites 
actife 6gale ^ 70 % par le sodium ct 30 % par le calcium. Le poids moltculaire l^du 
copolymdre ainsi obtenu selon I'invention est 6gal k 4200 dttemiind selon la mtthode 
GPC citte plus haut. 

Essai n°23 : 

Get essai est effectue avec le meme materiel, le mfime mode op6ratoire et les memes 
quantitts de reactif que I'essai n° 1 k Texception du premier becher qui contient 400 
grammes d'acide acrylique a 100 % et 50 grammes d'AMPS, du troisieme b6cher qui 
contient 331 grammes de soude ^ 50 % et enfin du quatridme b6cher qui contient 66 — 
grammes d'hydroxyde de calcium. 

Le polymtrisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangte 
correspondant k un copolymfere adde acrylique-AMPS totalement neutralist par Pion 
sodium et par Pion calcium dans un rapport correspondant k une neutralisation des sites 
actifs tgale i 70 % par le sodium et 30 % par le caldum. Le poids moltculaire du 
copolymfere ainsi obtenu selon I'invention est 6gal a 4600 dttennint scion la mtthode 
GPC dtte plus haut. 

Essai n^24 : Get essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operat ire et les 
mSmes quantitts de rtactif que I'essai 1 a Pexception du premier btcher qui contient 
400 grammes d'acide acrylique a 100 % et 50 grammes d'acide mtthacrylique, du 
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troisidme b^cher qui contient 343 grammes de soude ^ 50 % et enfin du quatri^me b^cher 
qui contient 68 grammes d'hydroxyde de calcium. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orang^e 
correspondant a un copolymere acide aciylique-acide m^thacrylique totalement neutralist 
par rion sodium et par I'ion calcium dans un rapport correspondant k une neutralisation 
des sites actifs egale a 70 % par le sodium et 30 % par le calcium. Le poids mol6culaire 
du copolymdre ainsi obtenu selon I'invention est 6gal k 4200 dttermint selon la 
methode GPC cit6e plus haut. 

Essai n''2?: 

Get essai est effectut avec le mSme materiel, le meme mode op6ratoire et les memes 
quantitts de rtactif que Tessai n"" 3 i Texception de la soude qui est remplact par 
rhydroxyde de potassium. 



Le polymerisat alors obtenu en une seule 6tape est une solution jaune orangte 
correspondant k un polyacrylate de potassium et de calcium totalement neutralist dans un 
rapport correspondant a une neutralisation des sites actifs egale h70% par le potassium et 
30 % par le calcium. Le poids moltculaire du copolymere ainsi obtenu selon 
rinvention est egal a 5500 determine selon la methode GPC citee plus haut. 

Exemple 2 : 

Get exemple conceme la preparation d'une suspension de carbonate de calcium grossier 
soumise I un broyage pour I'afQner en une suspension microparticulaire. Dans ce but, une 
suspension de carbonate de calcium grossier a 6t€ prtparee h partir dYm carbonate de 
calcium naturel, en mettant en oeuvre : 

- pour I'essai n° 26 iUustrant Tessai ttmoin, une simple mise en suspension du 
carbonate de calcium dans I'eau a 25 % sans ajout d'agent dispersant a 6i6 realiste, 
une dispersion a 76 % de concentration en matiere seche ttant impossible k rtaliser. 
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pour Tessai n** 27 illustrant rinvention, le polyacrylate de Tessai n** 1 totalement 
neutralist par de la soude et de lliydroxyde de calcium dans un rapport 
correspondant k une neutralisation 70 % sodium -30% calcium. 

pour I'essai n° 28 illustrant I'invention, le polyacrylate de I'essai n° 2 totalement 
neutralise par de la soude et de lliydroxyde de calcium dans un rapport 
correspondant a une neutralisation 70 % sodium - 30 % calcium. 

pour I'essai n** 29 iUustrant I'invention, le polyacrylate de I'essai n" 3 totalement 
neutralist par de la soude et de lliydroxyde de calcium dans un rapport 
correspondant a une neutralisation 70 % sodium - 30 % calciiun. 

pour Tessai n"* 30 illustrant linvention, le polyacrylate de I'essai n*" 4 totalement 
neutralist par de la soude et de lliydroxyde de calcium dans un rapport 
correspondant k une neutralisation 70 % sodium - 30 % calcium. 

pour I'essai n* 31 illustrant llnvention, le polyacrylate de I'essai n* 5 totalement 
neutralise par de la soude et de lliydroxyde de calcium dans un rapport 
correspondant a une neutralisation 70 % sodium - 30 % calcium. 

pour I'essai n** 32 illustrant I'invention, le polyacrylate de I'essai n** 6 totalement 
neutralist par de la soude et de lliydroxyde de calcium dans un rapport 
correspondant a une neutralisation 70 % sodium - 30 % calcium. 

pour I'essai n* 33 iUustrant I'invention, le polyacrylate de I'essai n* 7 totalement 
neutralist par de la soude et de lliydroxyde de magntsium dans un rapport 
correspondant a une neutralisation 50 % sodium - 50 % magntsium. 

pour I'essai n* 34 illustrant I'invention, le polyacrylate de I'essai n** 8 totalement 
neutralist par de la soude et de lliydroxyde de magntsium dans un rapport 
correspondant a une neutralisation 50 % sodium - 50 % magntsium. 
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- pour I'essai n** 35 iUustrant llnvention, le polyacrylate de I'essai n** 9 totalemcnt 
neutralist par de la soude et de ITiydroxyde dc magnesium dans un rapport 
correspondant h une neutralisation 50 % sodium - 50 % magnesium. 

- pour Tessai n** 36 iUustrant I'invention, le polyacrylate de Tessai n* 10 totalement 
neutralist par de la soude et de ITiydroxyde de magnesium dans un rapport 
correspondant £k une neutralisation 50 % sodium - 50 % magnesium. 

- pour I'essai n° 37 iUustrant I'invention, le polyacrylate de I'essai n** 11 totalement 
neutralise par de la soude et de ITiydroxyde de magnesium dans un rapport 
correspondant k une neutralisation 50 % sodium - 50 % magnesium. 

- pour ressai n** 38 iUustrant I'invention, le polyacrylate de I'essai n** 12 totalement 
neutralist par de la soude et de ITiydroxyde de magntsium dans un rapport 

— correspondant^ une neutralisation 50 % sodium - 50 % magntsium. 

- pour ressai n** 39 iUustrant Tinvention, le polyacrylate de I'essai n* 13 totalement 
neutraUst par de la soude et de ITiydroxyde de magntsium dans un rapport 
correspondant a une neutraUsation 50 % sodium - 50 % magnesium. 

pour I'essai n* 40 Ulustrant I'invention, le polyacrylate de I'essai n*L14 totalement 
neutralise par de la soude et de ITiydroxyde de magnesium dans un rapport 
correspondant a une neutralisation 50 % sodium - 50 % magnesium. 

pour I'essai n* 41 iUustrant I'invention, le polyacrylate de I'essai n" 15 totalement 
neutraUst par de la soude et de ITiydroxyde de magntsium dans un nq)port 
correspondant a une neutralisation 50 % sodium - 50 % magntsium. 

pour I'essai n** 42 Ulustrant I'invention, le polyacrylate de I'essai n* 16 totalement 
neutraUst par de la soude et de ITiydroxyde de magntsium dans un rapport 
correspondant ^ une neutraUsation 40 % sodium - 60 % magnesium. 
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pour Tessai n** 43 illustrant rinvention, le polyacrylate de Tessai 17 partiellement 
neutralist par de la soude et de lliydroxyde de niagn6sium dans un rapport 
correspondant h une neutralisation 50 % sodium -25% magnesium. 

pour Tessai 44 illustrant I'invention, le polyacrylate de Tessai 18 totalement 
neutralist par de la soude et de lliydroxyde de calcium dans un rapport 
conespondant h une neutralisation 80 % sodium - 20 % calcium. 

pour Tessai n** 45 illustrant I'invention, le polyacrylate de Tessai n"" 19 totalement 
neutralist par de la soude, de lliydroxyde de magntsium et de I'hydroxyde de 
calcium dans un rapport correspondant k une neutralisation 50 % sodium - 25 % 
magntsium — 25 % calcium. 

pour I'essai 46 illustrant I'invention, le polyacrylate de I'essai n*^ 20 totalement 
neutralist par de la soude et de lliydroxyde de magntsium dans un rapport 
conespondant k une neutralisation 50 % sodium - 50 % magntsium. 

pour I'essai n* 47 illustrant Tinvention, le polyacrylate de I'essai n* 21 totalement 
neutralise par de la soude et de lliydroxyde de calcium dans un rapport 
correspondant a une neutralisation 70 % sodium - 30 % calcium. 

pour i'essai n*^ 48 illustrant I'invention, le copolymere acide acrylique - acrylamide 
de I'essai n° 22 totalement neutralist par de la soude et de lliydroxyde de calcium 
dans un rapport correspondant k une neutralisation 70 % sodium - 30 % calcium. 

pour Tessai n*" 49 illustrant I'invention, le copolymere adde acrylique - AMPS de 
I'essai n° 23 totalement neutralist par de la soude et de lliydroxyde de calcium dans 
un rapport correspondant a une neutralisation 70 % sodium - 30 % calcium. 

pour I'essai n** 50 illustrant I'invention, le copolymere acide acrylique - acide 
mtthacrylique de I'essai n° 24 totalement neutralise par de la soude et de 
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lliydroxyde de caldum dans un rapport coirespondant h. une neutralisation 70 % 
sodium - 30 % calciiun. 

- pour Tessai n* 51 illustrant ]*invention, le polyacrylate de Tessai n** 25 totalement 
5 neutralis6 par de la potasse et de lliydroxyde de calcium dans un rapport 

correspondant k une neutralisation 70 % potassium - 30 % calcium. 

Pour chaque essai, on a prepare une suspension aqueuse a partir de carbonate de calcium 
provenant du gisement d'Orgon (France), de diametre moyen de Tordre de 
10 50 micrometres. 

La suspension aqueuse a une concentration en mati^re s^be de 76 % en poids par rapport 
k la masse totale k Texception de I'essai t^moin pour lequel la suspension a une 
concentration en matiere seche de 25 % en poids par rapport k la masse totale. 

15 

Uagent d'aide au broyage est introduit dans cette suspension selon les quantit^s indiqu6es 
dans le tableau d-aprds, exprimees en pour cent en poids sec par rapport k la masse de 
carbonate de calcium sec k broyer. 

20 La suspension circule dans im broyeur du type Dyno-Mill k cylindre fixe et impulseur 
toumant, dont le corps broyant est constitu6 par des billes de corindon de diametre 
compris dans I'mtervalle 0,6 millimetre a 1,0 millimetre. 




Le volume total occupy par le corps broyant est de 1 150 centimetres cubes tandis que sa 
25 masse est de 2 900 g. 

La chambre de broyage a un volume de 1 400 centlmdtres cubes. 

La Vitesse circonf6rentielle du broyeur est de 10 mtoes par seconde. 

30 

La suspension de carbonate de caldum est recycl6e k raison de 18 litres par heure. 

La sortie du broyeur Dyno-Mill est munie d'un s^parateur de mailles 200 microns 
permettant de separer la suspension resultant du broyage et le corps broyant. 
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La temperature lors de chaque essai de broyage est maintenue k 60^*0 environ. 

A la fin du broyage (To), on recupere dans un flacon un 6chantillon de la suspension 
pigmentaire. La granulom6trie de ccttc suspension (% des particules inf6rieures k 1 
micrometre) est mesur^e k I'aide d'un granulom^tre S6digraph 5100 de la society 
Micromeritics. 

La viscosite Brookfield de la suspension est mesur6e a I'aide d'un viscosim^tre Brookfield 
type RVT, a une temperature de 20*C et des vitesses de rotation de 10 tours par minute et 
100 tours par minute avec le mobile ad6quat. 

Apr&s un temps de repos de 8 jours dans le flacon, la viscosity de la suspension est 
mesur^e par introduction dans le fiacon non agitd du mobile adequat du viscosim^tre 
Brookfield type RVT, k une temperature de 20''C et des vitesses de rotation de 10 tours 
par minute et 100 tours par minute (viscosite AVAG = avant agitation). 

Les memes mesures de viscosite sont egalement effectuees une fois le flacon agite et 
constituent les resultats de viscosite AFAG (apres agitation). 

Tous ces resultats experimentaux sont consignes dans les tableaux 1 et l.bis suivants, qui 
de plus indiquent la consommation en pourcentage en poids d 'agent d'aide au broyage 
utilise pour obtenir la granulometrie indiquee : 
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La lecture des tableaux 1 et 1 bis met en evidence Tefficacit^ des polym^res de llnvention 
obtenus par le proc6d6 selon I'invention comme agent d'aide au broyage de suspension 
aqueuse de mat^riaux min^raux forte concentration en matidre s^he. 
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-REVENDICATIONS - 



1/ Proc6d6 d'obtention dlioinopolymferes et/ou copolymSres. en solution aqucuse. de 
monomferes dthyl6niquement insaturfe caiact6ris6 par la mise en asuvre de I'acide 
5 phosphoreux et/ou de ses sels ou encore de I'hypophosphite de sodium et par la 
neutralisation au corns de la polymerisation des monom&es €thyI6mquement insatur& 
par ajout en continu tout d'abord de bases tcUes que I'hydroxyde de sodium. I'hydroxyde 
de potassium ou I'hydroxyde de Hthium puis de bases des alcalino-terreux teUes que 
I'hydroxyde de calchmi. I'oxyde de calcium, I'hydroxyde de magnesium ou I'oxyde de 
10 magnesium. 

2/ Proced6 d'obtention dTiomopolymferes et/ou copolymdres selon la revendication 1 
caracte'rise en ce que la quantity totale n6cessaire de I'acide phosphoreux mis en oenvre 
est introduite avant le d6but de la polymerisation comme charge dans le pied de cuve du 
IS r^acteur de polymerisation. 

3/ Piocede d'obtention dliomopolymdres et/ou copolymferes selon la revendication 1 
caracterise en ce que tout ou partie de la quantite necessaire de I'hypophosphite de 
sodium est introduite avant le debut de la polymerisation comme charge dans le pied de 
20 cuve du reacteur. 

4/ Procede d'obtention d'homopolymeres et/ou copolymferes selon I'une des_ 
revendications 1 h 3 caracterise en ce que la quantite necessaire mise en oeuvre de I'acide 
phosphoreux et/ou de ses sels ou encore de I'hypophosphite de sodium est superieure ou 
egale i 0,5 % en poids par rapport i la masse totale du ou des monomftres . 
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5/ Procede d'obtention d-homopolymJres et/ou copolymires selon I'une des 
revendications 1 a 4 caracterise en ce que I'hydroxyde de sodium, I'hydroxyde de 
potassium ou I'hydroxyde de lithium sont ajoutes sous forme de solution, sous fonne de 
30 poudre ou sous forme de pastilles. 

6/ Procede d'obtention d'homopolymeres et/ou copolymfercs selon I'une des 
revendications 1 k 4 caracterise en oe que I'hydroxyde de calcium. I'oxyde de calcium, 
I'hydroxyde de magnesium ou I'oxyde de magnesimn sont ajoutes sous forme de 
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suspension, sous fonne de poudre ou sous forme des sels des monomdres anioniques 
correspondants tels que Tacrylate ou m6thacrylate de calcium ou bien I'aciylate ou 
m6fhacrylate de magnesium. 

7/ Proc6d6 d'obtention dliomopolymdres et/ou copolymferes scion Ihme des revendications 
1^6 caract6ris6 en ce que le ou les monom^res 6thyleniquement insatur6s sont choisis 
paraii l*un au moins des monom^res ou comonomeres anioniques ethyleniquement 
insatures tels que I'acide acrylique et/ou m^thacrylique, itaconique, crotonique, 
fumarique, anhydride mal^ique ou encore, isocrotonique, aconitique, mesaconique, 
sinapique, und6cyl6nique, ang^lique, I'acide acrylamido methyl propane sulfonique, le 
methallylsulfonate de sodium ou sont eventuellement choisis parmi les comonomeres non 
ioniques 6thyl^niquement insatures tels que Tacrylamide et/ou le m6thacrylamide, et 
pr6f6rentiellement choisis parmi I'acide acrylique et/ou m^thacrylique. 

8/ Proc6d^ d*obtention dliomopolymdres selon la revendication 7 caract6ris€ en ce que le 
monomdre 6thyl€niquement insatur6 est Tacide acrylique. 

9/ Polym^re en solution aqueuse obtenu par le proc6d6 selon Tune quelconque des 
revendications 1^8, caracterise en ce que le taux de neutralisation des sites acides actif s 
est compris entre 40 % et 90 % homes incluses pour les ions sodium, potassium ou 
lithium et entre 10 % et 60 % homes incluses pour les ions calcium et magnesium. 

10/ Polymere en solution aqueuse selon la revendication 9 caracterise en ce qu'il est sous 
forme totalement neutralist. 

11/ Polymere en solution aqueuse selon la revendication 9 caract6ris6 en ce qu'il est 
partieUement neutralist. 

12/ Polymere en solution aqueuse selon Tune quelconque des revendications 9 I 11 
caracttrist en ce qu'il a un poids moltculaire en poids M;: compris entre 2000 et 16000, 
pr6f€rentiellement entre 3500 et 6500, dttennint par GPC aqueuse dont les standards, 
utUists comme ttalons, appartiennent k une strie de polyacrylates de sodium 
commercialiste par la socittt Polymer Standards Service sous les noms de PSS-PAA 
variant de 18K a 2K. 
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13/ Utilisation du polym^re en solution aqueuse selon IWe des revendications 9 a 12 
comme agent d'aide au broyage et/ou comme agent de dispersion de mat^riaux mindraux 
en milieu aqueux. 

5 14/ Suspensions aqueuses de materiaux mineraux contenant le polymere selon Ihine 
quelconque des revendications 9 a 12. 

15/ Utilisation des suspensions aqueuses de materiaux mineraux selon la revendication 14 
dans le donuune du papier, de la peinture, de la c^ramique, des fluides de forage et de la 
10 d6tergence. 
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